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(57) L'inventron concerne la fabrication de pastilles combusti- 
bles nucleates utilisables notamment dans les reacteurs nu- 
cleates a eau. 

Ce procede consiste a soumettre a un pastillage puis a un 
frittage une charge de poudres de U0 2 et de Pu0 2 constitutes 
de particules ayant des granulomeres inferieures ou egales a 
250 qui est preparee de la facon suivante : dosage d'un 
premier melange de poudres suivi d'un broyage, puis dosage 
d'un second melange de poudres par addition de U0 2 et 
eventuellement de poudres de recyclage. suivi d'un broyage 
pendant une duree limitee et. d'un tamisage a travers un tamis 
ayant des ouvertures de dimensions inferieures ou egales a. 
250 fim. 

La realisation successive des deux broyages et du tamisage 
permet d'obtenir une poudre qui peut §tre directement sou* 
mise au pastillage sans etape intermediate de granulation. 
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PROCEDE 06 FABRICATION DE PASTILLES DE COMBUSTIBLE 
NUCLEAIRE A BASE D'OXYDE MIXTE <U, Pu)0 

2 

DESCRIPTION 

La pr£sente invention a pour objet un proc4d£ de 

fabrication de pastiLLes de combustible nucleaire a base d'oxyde 

mixte (U, Pu)0 utilisables notamment dans Les reacteurs 
2 

nucleaires & eau , en particulier dans Les reacteurs a eau 
pressurisee • 

De fapon plus precise, elle concerne un procede 
permettant d'obtenir des pastilles frittees de combustible 
nucleaire presentant des propri£t£s ameliorees en ce qui concerne 
. leur possibility de rectification a sec et leur aptitude a la 
dissolution dans les solutions g£n£ralement utilisees pour le 
retraitement des combustibles nucleaires irradies, 

Parmi les procedes utiLis^s jusqu'a present pour la 
fabrication de pastilles combustibles nucleaires de ce type, on 
connait par Le document "Techniques de I'Ingenieur - Genie 
Nucleaire- B3630-1 a 3630-10", un procede dans lequel on part 
d'un melange de poudres de UO^ et de PuO^ que I'on soumet a un 
broyage, un compactage et une granulation suivies d'un pastillage 
et d'un frittage. 

Dans ce procede qui est represent^ de facon schematique 

sur la figure 1, on part de poudres de U0 et de PuO que I'on 

2 # 2 

melange dans les proportions voulues pour obtenir le taux de 
Plutonium desire, en tenant compte des caracteristiques 
isotopiques et des rapports metal-oxyde des differents Lots de 
poudres utilises. Ainsi, dans La premiere 6tape de dosage, on 
melange Les quantity voulues de poudres de U0^ et PuO^ pour 
obtenir Le taux de plutonium sp$cifi4. On realise ensuite La 
deuxieme £tape de broyage dans des jarres cylindriques contenant 
des boulets en mater iau dur pour d^truire Les agglom£rats de 
poudres, m£langer intiraement les constituants et fragmenter Les 
parti cules de poudres en augmentant ainsi Leur aptitude au 
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frittage. On realise ensuite la troisieme 6tape de granulation 
qui consiste a compacter Les poudres obtenues pr£c£demmennt , puis 
a fractionner Les compacts obtenus dans un concasseur et a Les 
tamiser pour obtenir La granulom£trie d£sir£e et transformer La 

5 poudre en un produit plus dense et grossi£rement sph£rique. Apres 
cette operation, on realise l'£tape de lubrif ication qui consiste 
a ajouter un lubrifiant teL que Le st£arate de zinc ou de calcium 
aux granules. On realise ensuite le pastillage par pressage a 
pression constante du granule dans des presses alternatives ou 

10 rotatives puis on precede au frittage pour densifier les 
pastiLLes et obtenir les caract£ri st iques finales. 

Le procede d£crit ci-dessus permet d'obtenir des 
pastilles de combustible nucl£aire repondant en tous points aux 
specifications exigees, avec un tres bon niveau de quality. 

15 Cependant, La structure interne des pastilles ainsi 

reatis£es ne leur corifere pas une aptitude sat i sf aisante a la 
rectification en raison de fissuration et de defauts d'aspect. 

Par ailleurs, les pastilles frittees ainsi obtenues 
posent toujours certains problemes pour obtenir ensuite la 

20 dissolution complete du plutonium lors des operations de 
retraitement des pastilles irradiees. En effet, dans un r£acteur 
nucieaire, ces pastilles sont soumises a des temperatures 
elevees, ce qui conduit a I'obtention d'oxyde de plutonium 
refractaire difficile a dissoudre- 

25 Aussi, il serait interessant de pouvoir ameliorer le 

taux de dissolution du plutonium present dans ces pastilles 
irradiees pour eviter les pertes de plutonium et le traitement de 
dechets contenant du plutonium insoluble. 

La presente invention a pr4cis£ment pour objet un 

30 procede de fabrication de pastiLLes de combustible nucieaire a 
base d'oxyde mixte (U, Pu)0^, qui permet d'ameiiorer 
I'homogeneite de la phase solide <U, Pu) des pastilles et en 
consequence leur aptitude a la dissolution au moment du 
retraitement, et qui conduit en outre a des pastilles ayant un 

35 bon comportement a la rectification a sec. 
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Le procede selon l' invention de fabrication de 
pastilles de combustible nucleaire a base d'oxyde mixte d'uranium 
et de Plutonium ayant une teneur specif iee en plutonium, & parti r 
d'une charge de poudres de UO^ et de PuO^ par pastillage et 
5 frittage, se caracterise en ce que la charge de poudres soumise 

au pastillage et au frittage est constitute de particules ayant 
des granulometries inferieures ou egales a 250 m et en ce 
qu'elle est preparee par realisation des etapes successives 
suivantes : 

10 a> dosage d'un premier melange de poudres de U0^ et de 

PuO^ ayant une teneur en plutonium superieure a la teneur 
specif iee, 

b) broyage de ce premier melange de poudres dans un 
broyeur a boulets pendant 1,5 a 2,5h, 

15 c) addition d'une poudre de UO^ a ce premier melange de 

poudres broyees pour obtenir un second melange de poudres ayant 
La teneur specifiee en plutonium, 

d) broyage pendant une duree de 15 a 30 min du second 
melange de poudres ainsi obtenu, et 

20 e) tamisage force de ce second melange de poudres 

broyees a travers un tamis ayant des ouvertures de dimension 
inferieure ou egale a 250 p m pour recueillir la charge de 
poudres qui sera soumise au pastillage et au frittage. 

Dans ce procede, le fait de realiser successivement un 

25 broyage du premier melange pendant 1,5 a 2,5h et un broyage du 
second melange pendant une duree plus faible de 15 a 30 min, puis 
un tamisage force de la poudre au travers d'un tamis de 250 pan, 
permet d'obtenir une charge de poudres qui peut §tre soumise 
directement au pastillage sans qu'il soit necessaire de la tnettre 

30 tout d'abord sous la forme de granules. Par ailleurs, ces deux 
operations successives de broyage et le fait de diluer un melange 
de poudres de U0^ et de Puo 2 ayant une teneur en plutonium 
superieure a la teneur specifiee, par de la poudre de U0^ permet 
d'obtenir une meilleure homogeneite du melange et ainsi une 

35 meilleure homogeneite de la phase solide uranium-plutonium des 
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pasti L les. 

Selon une variante de mise en oeuvre du proc£d£ de 
I 'invention, dans I'^tape c), on peut ajouter £galement une 
poudre d'oxyde mixte (U, Pu)0^ de recyclage qui est obtenue par 

5 broyage des rebuts de fabrication. Le fait d'ajouter cette poudre 

de recyclage apr£s broyage du premier melange, permet d'autoriser 
des taux de recyclage importants • Toutefois, la quantity de 
poudre de recyclage ajout£e repr^sente de pr£f6rence au plus 15% 
en poids du second melange. 

10 De preference, cette poudre est obtenue par broyage des 

pastilles mises au rebut ; ce broyage peut Stre r£alis£ pendant 
au moins 6h dans un broyeur a boulets d'uranium allie, par 
exemple d 1 uranium-titane, et la poudre obtenue est tamis£e a une 
dimension d'au plus 150 fxm. 

-J5 D'autres caract£ristiques et avantages de I'invention 

apparaitront mieux a la lecture de la description qui suit donnee 
bien entendu a titre illustratif et non limitatif, en reference 
au dessin annexe sur lequel : 

la figure 1 deja decrite est un diagramme 

20 representant les Stapes du procede de fabrication de pastilles, 
selon I'art anterieur, et 

- la figure 2 est un diagramme representant les Stapes 
du procede de fabrication de pasti llles conforme a I'invention. 

En se reportant a la figure 2, on voit que le procede 

25 de l' invention comprend trois Stapes prealables qui conduisent a 
I'obtention d'un second melange de poudres ayant la teneur en 
Plutonium sp£cifi£e, a partir duquel on r£alisera ensuite I 
pastillage et le frittage. 

La premiere 6tape consiste a doser des lots de poudre 

30 de U0^ et de PuO pour obtenir un premier melange ayant la 
composition isotopique voulue mais une teneur en plutonium 
sup£rieure a la teneur sp£cifiee en respectant une certaine 
homogeneity. Ceci ne peut §tre obtenu que grSce a la connaissance 
pr£alable des caracteHstiques de tous les lots de poudre de PuO^ 

35 utilises. Pour ce dosage, on p£se les diff£rents constituants 
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avec une precision relative sup£rieur_ au milli£me pour former un 
melange de poudres de PuO^ et de UO^ ayant une teneur en 
Plutonium sup^rieure a la teneur sp£cifiee, mans dont 
I'enrichissement en plutonium est de preference toujours 
5 inf£rieur a 25X en poids. 

Les poudres de PuO^ peuvent le cas £ch£ant £tre 
calcin£es avant d'§tre introduces dans le melange. Elles 
pr6sentent g6n£ralement une granulom£trie moyenne de 0,5 a 40 p-m 
et proviennent des installations de retraitement de combustibles 
10 irradi£s. Les poudres de U0^ utilises peuvent avoir des 
granulomeres moyennes de 50 a 1000 ^m. Elles sont gSneralement 
obtenues par proc^de chimique a partir de nitrate d'uranyle ou 
d'hexaf luorure d'uranium. 

Apres dosage du premier melange de poudres, on procfcde 
15 a la deuxieme etape de broyage qui permet d' homog£neiser ce 
premier melange et d'obtenir une poudre plus fine. Ceci est 
generalement effectue dans un broyeur a boulets en mat£riau dur, 
par exemple en uranium non allie ou en acier. Ce broyeur peut 
avoir par exemple un volume de 601 et une charge de boulets de 
20 350kg. Generalement, on realise le broyage pendant des dur£es 
allant de 1,5 a 2,5 heures. 

Apres cette operation, on procede au dosage du second 
melange de poudres en ajoutant de la poudre de U0^ au premier 
melange de poudres broyees, ceci revient a diluer le premier 
25 melange de poudres par de L'UO pour obtenir un second melange de 
poudres ayant la teneur specif iee en plutonium. Dans cette etape, 
on pese La poudre de UO^ ajoutee avec une precision relative 
superieure au 1/1000. 

Dans cette etape, on peut aussi, selon la variante de 
30 mise en oeuvre du procede de ^invention, ajouter de la poudre de 

(U, Pu)0 (chamotte) provenant du recyclage des rebuts de 

2 

fabrication. La poudre de recyclage ajoutee doit avoir de 
preference des caracteristiques isotopiques (teneur en plutonium) 
identiques a eel Les des pastilles a preparer afin de pouvoir §tre 
35 ajoutee sans precautions parti culifcres. On peut toutefois 
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utiliser une poudre de recyclage ayant des caract£ristiques 
isotopiques voisines. Lorsque la poudre de recyclage provient des 
rebuts de fabrication de la charge en cours, ceci ne pose aucun 
probl£me. Lorsqu'elle provient d'autres recyclages, on tient 

5 compte de ses caract£ristiques physi cochimiques pour r£aliser un 

dosage conforme aux caract^ristiques des pastilles a preparer. 
Comme on I'a vu prec£demment , la poudre de recyclage peut §tre 
obtenue par broyage des pastilles rebut^es, pendant au moins 6h / 
dans un broyeur a boulets d'uranium-ti tane et elle est tamis^e 

10 par passage dans un tamis dont les ouvertures ont au plus 150 
yum . 

Apres dosage du second melange de poudre contenant 
eventuel lement de la poudre de recyclage, on realise la quatrifcme 
£tape de broyage pendant une duree limit£e, g£n£ralement pendant 

15 15 a 30 min., afin de ne pas degrader les propri£t£s physiques de 
La poudre de U0^ mise en oeuvre tout en conf£rant au melange 
obtenu une homogeneite sat i sf a i sante . Ce broyage peut §tre 
realise dans un broyeur a boulets d'uranium non alli£ du m§me 
type que celui utilise prec£demment pour I'operation de broyage 

20 premier melange de poudres. 

Apres cette operation, on realise la cinquieme etape de 
tamisage du melange pour retenir la fraction ayant une 
granuloma rie inferieure ou egale a 250 fJ-m. Ceci est r£alis£ par 
forpage a travers un tamis ayant des ouvertures de dimension 

25 inferieure ou egale a 250 f*m. 

Cette operation permet de calibrer les dimensions de la 
poudre et d'obtenir ainst une poudre pr^sentant les 
caracteri stiques voulues pour £tre pastill£e directement. 

En effet, les spectres granuloma riques des poudres 

30 melang£es dans des broyeurs a boulets sont g£n6ralement trfcs 
£tal6s et vont de quelques pxm a plus d'lmm. Par passage forc£ 
dans un tamis ayant des ouvertures de dimensions inferieures ou 
*gales a 250 p-m, on recueille ainsi La poudre calibr^e 
utilisable pour les Stapes post^rieures de pastillage et de 

35 frittage. 
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Ainsi, le procede de (.'invention permet d'eviter 
I'etape de granulation qui etait necessaire selon I'art 
anterieur. Ceci provient du fait qu'en realisant une dilution du 
premier melange de poudres par de la poudre de UQ^' pu ^ s un 
broyage pendant une duree limitee, on peut obtenir apr£s 
calibrage a une granulomet He inferieure ou egale a 250 fxm, une 
charge de poudre ayant les caracteristiques voulues pour 
I'operation de pastillage. 

La sixi£me £tape de lubrif ication peut £tre realis^e 
ensuite en utilisant comme lubrif iant du stearate de zinc dans 
une proportion inferieure ou egale a 0,5% en poids. On peut 
effectuer le melange en une ou plusieurs operations successives, 
en utilisant une duree de melange qui depend du materiel utilise, 
Cette duree est choisie de facon a conferer au melange une 
homogeneite satisfaisante, Le lubrif iant utilise, par exemple Le 
stearate de 2inc, est prea lablement £tuve puis tamise au tamis de 
50 pirn pour eliminer les agglomerats. 

Dans le cas ou la densite des pastilles frittees 
obtenues a parti r de cette charge de poudres est trop elevee par 
rapport aux specifications requises, on ajoute a la poudre un 
agent porogene, par exemple de I'azodicarbonamide. . 

Dans ce cas, on introduit l' agent porogene en meme 
temps que le lubrifiant en le melangeant pr£alablement a ce 
dernier dans Les proportions adequates, apres I'avoir etuve et 
tamise par passage dans un tamis dont l f ouverture de mail les est 
de 50 fjiiD. la teneur en agent porogene peut aLLer de 0,01 a 0,5% 
en poids du melange de poudres. 

La septieme etape de pastillage peut §tre effectuee en 
utilisant une presse hydraulique dont les parametres ont £te 
optimises et controls, et en suivant les caracteristiques 
g£ometriques et d'aspect des pastilles obtenues par des 
pr^levements r£guliers. Les pastilles conformes aux 
specifications sont chargees directement en vrac dans des 
nacelles de frittage en limitant au strict minimum les chocs et 
les frottements et en control ant la quantite de pastilles par 
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nacelle pour qu'elle soit pratiquement la mftme dans chacune des 
nace I Les. 

La huitieme etape de frittage est realis6e dans les 
meilleurs deiais apres le pastillage, de fagon a limiter les 

5 effets de la radiolyse du lubrifiant et eventuel lement de I'agent 

porogene sur les pastilles crues. 

Le frittage est realise comme dans I'art ante>ieur, a 
une temperature de 1650 a 1750°C, de preference de 1670+20°C, en 
atmospere de gaz reducteur, par exemple dans un melange 

10 hydrogene-argon contenant IX d'hydrogene. De preference 

I'atmosphere de frittage est humidifiee de fa$on a ameliorer la 

diffusion metallurgique des materiaux en presence et a stabiliser 

le rapport 0/M de L'oxyde mixte 6 une valeur voisine de 2,00. 

Le rapport H o/H de I 'atmosphere de frittage sera 
2 2 

15 neanmoins limite et contrSie afin d'eviter les oxydations des 
elements chauffants et des nacelles de frittage qui sont 
genera Lement en molybdene. 

Apres frittage, on peut soumettre les pastilles a une 
rectification aui peut §tre effectuee sur une rectifieuse sans 
20 centre et a sec, afin d'obtenir des pastilles satisfaisant a la 
specification de diametre. 

Les pastilles obtenues par ce procede presentent 
generaLement Les caracteri stiques suivantes : 

- aptitude a la dissolution. Celle-ci est determinee en 
25 mesurant la quantite du pLutonium insoluble dans une solution 

aqueuse d'acide nitrique 5,5 N apres 6h, a ^ebullition par 
rapport, a la quantite totale de plutonium. Le rapport Pu 
insoluble /Pu total est inferieur ou egal a 0,2% en poids. 

- structure des pastilles. On observe une tres bonne 
30 homogeneite avec une repartition uniforme des particules de PuO^ 

dont la taille est generaLement inferieure ou egale S 100 /*-m. 

- diametre des pores < 10 p-m, 

- densite superieure a 95% de la density th^orique 
Cs an s agent porogene). 

35 Les exemples suivants illustrent les resultats obtenus 
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par mise en oeuvre du proced£ de L'invention. 
gXEMPLE_1 

On dose tout d'abord le premier melange qui est 
constitue par une charge de 30 kg ayant une teneur en pLutonium 
5 de 25% en poids, en partant d # une poudre de PuO^ ayant une 
granulometrie cnoyenne de 10 /u^m fournie par une usine de 
retraitement, et d'une poudre de U0^ ayant une granulometrie 
moyenne de 100 fun obtenue par voie chimique a parti r de nitrate 
d'uranyle. 

10 On soumet ce premier melange a un broyage pendant deux 

heures dans un broyeur a boulets d'uranium, puis on ajoute a ce 
premier melange La meme poudre de U0^ pour obtenir un second 
melange de UO^ et PuO^ ayant une teneur en plutonium de 5%. On 
soumet ensuite le second melange a un broyage pendant 20 min dans 

15 Le m§me broyeur a boulets d'uranium, puis on le tamise au travers 
d'un tamis dont les ouvertures ont une dimension de 250fnn. 

On ajoute alors 0,45! de stearate de zinc a la poudre et 
on la pastille sur une presse hydraulique sous une pression de 
300 MPa C3t/cm ) . On soumet ensuite les pastilles obtenues a un 

20 frittage dans un four en continu a 1680°C sous atmosphere d'argon 
hydrogene a 93% d'argon et 7% d'hydrogene pendant environ 24h. 
Apres frittage et ref roidissement, les pastilles frittees 
obtenues sont soumises a une rectification a sec, puis aux 
controles habituels de fabrication. 

25 Les pastilles obtenues presentent les caracteristiques 

suivantes. 

- aptitude a La dissolution : Pu insoluble/Pu total = 
0,16% en poids, 

- taille des particules de PuO^ inferieure a 20 f*m, 
30 - densite : 95,4% de la densite thSorique, 

- porosit4 ouverte : 0,8%, 

- porosity fermee : 3,8%, 

- diametre des pores inf^rieur a 10 p.m. 

§XEMPLE_2 

35 On suit le m§me mode operatoire que dans I'exemple 1, 
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mais en ajoutant dans La troisifcme 4tape, d'une part, 15% en 
ponds de poudre de recyclage ayant une teneur en Pu de 10% en 
poids obtenue par broyage, pendant 6h, de pastilles fritties 
rebut£es dans un broyeur a boulets d'uranium et, d'autre part, de 
5 la poudre de U0^ pour obtenir un second melange ayant une teneur 

en plutonium de 10X en poids. 

Les pastilles rectifies obtenues pr^sentent des 
caracterist iques identiques a celles des pastilles de I'exemple 
1 . 

10 A titre de comparaison, des pastilles fritt£es obtenues 

selon le procede de I'art anterieur pr£sentent les 
caracterist iques suivantes : 

- aptitude a la dissolution : Pu insoluble/Pu total 
aLlant jusqu'a 1 %, 

15 - rectification a sec donnant des pastilles fissur£es. 

Ainsi, on constate que le procede de I'invention permet 
d'ameliorer Inaptitude a la rectification a sec des pastilles 
obtenues, tout en conferant a ces pastilles une bonne aptitude a 
la dissolution. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de fabrication de pastilles de combustible 
nucleaire h base d'oxyde mixte d'uranium et de Plutonium ayant 
une teneur sp£cifi£e en plutonium a partir d f une charge de 

5 poudres de UO^ et de PuO^ par pastillage et frittage, caract£ris£ 

en ce que la charge de poudres soumise au pastillage et au 
frittage est constitute de parti cules ayant des granulom£tries 
inferieures ou egales h 250 t±m et en ce qu f elle est prepare par 
realisation des Stapes successives suivantes : 

a) dosage d'un premier melange de poudres de UO^ et de 
PuO^ ayant une teneur en plutonium sup£rieure a la teneur 
specif ite, 

b) broyage de - ce premier melange de poudres dans un 
broyeur a boulets pendant 1,5 a 2,5h, 

15 c) addition d*une poudre de UO^ a ce premier melange de 

poudres broyees pour obtenir un second melange de poudres ayant 
la teneur specifiee en plutonium, 

d) broyage pendant une duree de 15 a 30 min du second 
melange de poudres ainsi obtenu, et 

2Q e) tamisage force de ce second melange de poudres 

broyees a travers un tamis ayant des ouvertures de dimension 
inferieure ou egale a 250 ptn pour recueillir la charge de 
poudres qui sera soumise au pastillage et au frittage. 

2. Proc£de selon la revendi cation 1, caract£ris£ en ce 
25 que le teneur en plutonium du premier melange est inferieure a 

25% en poids. 

3. Proced£ selon I'une quelconque des revendi cations 1 
et 2, caract6rise en ce que dans l'6tape c), on ajoute 6galement 
une poudre d'oxyde mixte (U, Pu)u 2 <* e recyclage ayant la teneur 

30 specifiee en plutonium, obtenue par broyage des rebuts de 
fabrication, 

4. Proc£d£ selon La revendi cation 3, caract£ris6 en ce 
que la quantity de poudre de recyclage ajoutee repr£sente au plus 
15X en poids du second melange. 
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5. Proc£d£ seLon I'une quetconque des revendi cations 3 
et U, caract£ris£ en ce que la poudre de recyclage est constitute 
de particutes ayant des granulomStries inftrieures ou Agates a 
150 fJ m. 

6. Proctde selon I'une quelconque des revendications 1 
a 5, caract£ris£ en ce que l'on ajoute un Lubrifiant et 
SventueL tement un agent porogtne a la charge de poudres qui sera 
soumise au pastillage et au frittage. 

7. Proc£de selon la revendi cation 6, caract£ris6 en ce 
que I 'agent porog£ne est 1 1 azodicarbonamide. 

8. Procedt selon I'une quelconque des revendications 1 
a 7, caract£ris£ en ce que l'on realise le pastillage au woyen 
d'une presse hydraulique. 

9. Proc£de selon I'une quelconque des revendications 1 
a 8, caracterise en ce que l'on realise le frittage h un 
temperature de 1650 a 1690°C en atmosphere hydrog§n$e, 
tventue I Lement humidifiee. 

10. Procede seLon I'une quelconque des revendications 1 
a 9, caracterise en ce que l'on soumet les pastilles fritttes a 
une rectification a sec. 



BNSDOCID:<FR 2622343A1> 



1 /I 

UO2 Pu02 







DOSAGE 






. BR0YA6E 






6RANULATI0N 






LUBRIF1 CATION 






PASTILLA6E 






FRITTAGE 







FIG. 1 

BNSDOCID:<FR 2622343A1> 



2622343 

UO2 Pu02 (U ' p " ) 02 

DE RECYCLAGE 



DOS) 
PREMIER 


*GE 

MELANGE 






BROYAGE 1 






.DOSAGE 
SECOND MELANGE 






BROYAGE 2 






TAKISAGE FORCE 






LUBRIFICATION 






PASTILLAGE 






FRITTAGE 






RECTIFICATION 



T 

FIG. 2 



